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Abstract  
In this paper, natural flake graphite was treated by mild oxidation and carbon coating techniques. The effects of 
modification on the crystal structure, morphology and electrochemical performance were investigated. The results 
indicate that the interlayer distance of flake graphite increases, and shape operation of graphite particle occurs after 
modification. Electrochemical measurements show that the initial columbic efficiency of graphite anode material 
increases from 73.4% to 89.7% after mild oxidation treatment, and the reversible capacity of composite that coated 
with pyrolytic carbon is about 359.7mAhg-1, and its cycling performance is improved. The modification results in a 
decrease of electrochemical polarization of graphite anode and an increase of the diffusion coefficient of lithium in 
graphite. Thus, the rate capacity is improved. 
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摘要 
采用微氧化-热解炭包覆工艺对天然石墨负极材料进行改性处理，研究了改性处理对天然石墨的晶体结
构、表面形貌和电化学性能的影响。结果表明：微氧化处理既可增大鳞片石墨的层间距，又对其颗粒表面有
一定整形作用；微氧化处理后，石墨负极材料的首次库伦效率从 73.4%提高至 89.7%，再经热解炭包覆处
理，所得的热解炭包覆微氧化石墨复合材料的首次放电比容量可达 359.7 mAhg-1，循环性能也得到明显改
善；微氧化-热解炭包覆处理可减小石墨电极的电化学极化，提高锂离子在石墨层间的扩散速度，有利于改
善其倍率充放电性能。 
 
关键词：锂离子电池，微氧化改性，炭包覆，天然鳞片石墨，负极材料 
天然鳞片石墨的层间结合能仅为 16.7 kJ/mol，在用作锂离子电池负极材料时，溶剂化的锂离
子易于进入石墨层间，造成石墨层面的剥离，影响其循环性能。而且，石墨材料在首次嵌锂过程
中，部分电解液在其表面还原生成 SEI 膜，导致石墨负极材料的首次不可逆容量损失较高。因
此，天然鳞片石墨必须经过改性处理后才可用作锂离子电池负极材料。 
微氧化处理与热解炭包覆处理是改善石墨负极材料电化学性能的两种有效方法。在石墨微氧
化改性方面，H. Buqa 等[1]分别以 O2 与 CO2 为氧化剂对石墨进行微氧化处理，发现氧化处理后石
墨材料的首次库伦效率明显提高。吴宇平等[2-4]以硫酸铈为氧化剂对石墨进行氧化处理，改性后石
墨的比容量大幅度增加，且首次库伦效率达到 88%。最近，邹麟[5-6]等报道了以浓 H2SO4 和 H2O2
为氧化剂氧化处理球形天然鳞片石墨，所得微膨胀石墨的首次库伦效率约为 87%。可见，微氧化
处理能有效地提高石墨负极材料的首次库伦效率。与微氧化处理的改性作用不同，热解炭包覆处
理主要是用于改善石墨材料的电化学循环稳定性。自 Kuribayashi 等人[7]首次发现石墨材料经热解
炭包覆处理后循环性能大为改善以来，热解炭包覆改性就一直为人们所关注，并发展为目前商业
化石墨负极材料生产过程中的主要改性工艺之一。但是，也有一些报道[8-11]认为石墨经热解炭包
覆处理后，首次库伦效率会有所降低，这可能与选用的热解炭前驱体以及包覆工艺不同有关。 
考虑到微氧化处理与热解炭包覆处理对石墨负极材料电化学性能的改进作用并不完全相同，
微氧化处理侧重于提高材料的首次库伦效率，而热解炭包覆则侧重于改善石墨的电化学循环稳定
性，若能综合利用这两种石墨改性方法，则有望得到电化学性能更加优良的锂离子电池负极材
料。为此，本文首先对天然鳞片石墨进行微氧化处理，然后再以自制酚醛树脂为前驱体对其进行
热解炭包覆处理，研究了微氧化-热解炭包覆处理对石墨材料的晶体结构、表面形貌及电化学性能
的影响。 
1. 实验部分 
1.1. 材料制备 
在干燥的烧杯中加入 30ml 浓硫酸（98wt%，分析纯，北京北化精细化学品有限公司），用低
温冷却液循环泵冷却至-10℃，搅拌中将 10g 硝酸钠（分析纯，天津科密欧化学试剂公司）与 10g
天然鳞片石墨（固定碳含量 99.8%，记为 NFG）依次加入到烧杯中，搅拌均匀后静置 12 h。然后
将上述粘稠浆料水洗至 pH 值为 3~4，并于 120 ℃烘干。将所得粉末于 950 ℃热处理 1 min 后，即
可制得微氧化石墨材料（记为 MGO）。取 1.3 g 自制酚醛树脂（残炭率 57.8%）溶解于 15 ml 无
水乙醇中，加入 6 g MGO 粉末，搅拌均匀后，将混合液蒸干并使酚醛树脂固化，再在惰性气氛中
于 900 ℃ 热处理 20min，即制得热解炭包覆微氧化石墨复合材料（记为 C/MGO）。 
1.2.材料表征 
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样品的晶体结构分析在全自动 X 射线衍射仪（Rigaku D/max 2550，日本理学）上进行，衍射
条件为：Cu kα，工作电压 40 kV，工作电流 300 mA，扫描范围 10°~70 °，扫描速度 3 °/min。 
通过扫描电镜（JSM-6700F 型，日本电子）观察样品的表面形貌。 
1.3.电化学性能测试 
按 90:10 的质量比分别称取改性前后的石墨样品与黏结剂（聚偏氟乙烯 PVDF），加入适量
的 N,N-二甲基吡咯烷酮，磁力搅拌 12h 后，将所得浆料涂覆在厚度为 8μm的铜箔上，80℃下鼓风
干燥 6h。然后在 1.0 MPa 的压力下压制成膜，截取 Φ12mm 的片材，作为模拟锂离子电池的工作
电极。以金属锂片作为对电极，电解液为 1mol/L LiPF6 /EC+EMC+DMC（1:1:1，w/w/w），隔膜
为 Celgard 2300 型，在充满高纯 Ar 气的手套箱中装配成 CR2032 型纽扣电池。 
利用 CT2100A 型 LAND 电池测试系统对实验电池进行恒电流充放电测试，截止电压为 0.001 
~2.0V，电流密度为 30mA/g。采用 CHI660A 型电化学工作站对实验电池进行循环伏安与电化学阻
抗测定。循环伏安测试的扫描电压范围为 0~1.0V，扫描速率为 0.1 mV/s，测试前实验电池经历了
10 次充放电循环；电化学阻抗测试频率为 100 kHz~1Hz，实验前电池在 0.1±0.003 V 恒压处理 3 h
以上，以保证测试过程电极处于准电位平衡状态。 
2. 结果与讨论 
图 1 为 NFG、MGO 与 C/MGO 三种样品的 XRD 图谱。由图 1 可知，三种样品均出现了石墨
典型的（002）衍射峰，与天然石墨 NFG 相比，样品 MGO 的（002）衍射峰强度减弱，而且其峰
位角小于 NFG，峰半高宽增大。表明微氧化处理后石墨的平均层间距 d002 值增大（在图 1 中示
出），而晶粒尺寸减小。样品 C/MGO 的（002）衍射峰强度稍低于 MGO，峰位角与 MGO 相
同，说明热解炭包覆处理不会改变 MGO 的平均层间距，所得样品 C/MGO 是以 MGO 为“核心”
的热解炭包覆微氧化石墨复合材料。 
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图 1. 样品 NFG、MGO 与 C/MGO 的 XRD 图谱 
Fig.1. XRD patterns of samples: NFG, MGO and C/MGO 
上述三种样品的扫描电镜照片在图 2 中示出，从图中可看出，天然石墨 NFG 的颗粒形状不规
则，且存在较多尖锐的棱角，基面较为光滑，端面可见明显的层状结构。微氧化石墨 MGO 颗粒
上的棱角已基本消失，但层面边缘出现刻蚀与卷曲现象，基面上存在少量石墨碎屑，说明微氧化
处理可显著改变天然石墨的表面形貌。与 MGO 相比，C/MGO 的颗粒表面趋于圆滑，基面上的碎
屑明显少于 MGO，端面仍可见层状结构，但石墨片层之间的界面较模糊，这些形貌的改变说明
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MGO 的颗粒表面已被一层致密的无定形热解炭包覆。对比三种样品的形貌可预测，与 NFG 相
比，样品 MGO 与 C/MGO 在首次嵌锂过程中更易形成薄而致密均一的固体电解质相界面膜
（Solid Electrolyte Interphase，SEI 膜）。 
 
 
图 2. 样品 NFG (a,b)、MGO(c,d)与 C/MGO(e,f)的 SEM 照片 
Fig.2. SEM images of NFG (a and b), MGO(c and d) and C/MGO (e and f) 
图 3 表示 NFG、MGO 与 C/MGO 负极材料的首次充放电曲线，分别对应锂离子在石墨层间的
嵌锂过程和脱锂过程。从图中可见，首次嵌锂过程中，NFG 在 0.3 V 附近有一较短的电位平台，
而 MGO 与 C/MGO 在 0.2 V 以上则为斜坡状，没有出现电位平台。NFG、MGO 与 C/MGO 负极材
料在 0.2 V 以上的比容量依次为 53.6 mAhg-1、31.7 mAhg-1与 55.6 mAhg-1，说明电极界面性质是
影响石墨电化学性能的重要因素，在形成 SEI 膜的过程中，棱角尖锐的石墨界面会比圆滑的石墨
界面消耗更多的 Li+，这与前面的扫描电子显微分析结果一致。C/MGO 负极材料之所以在 0.2 V
以上容量较高，主要是由于热解炭中存在一些具有储锂功能的孔结构的缘故。热解炭在 C/MGO
复合材料中的质量百分比约为 11.12%，其嵌脱锂性能不能忽略。三种样品的首次可逆比容量分别
为 330.7 mAhg-1、344.7 mAhg-1 和 359.7 mAhg-1，依次升高，显然与材料的微观结构和组成有
关。MGO 与 C/MGO 的层间距略高于 NFG，故可逆储锂空间更大；C/MGO 中含有高比容量的热
解炭，因而其比容量高于 MGO。NFG、MGO 与 C/MGO 负极材料的首次库伦效率依次为
73.4%、89.7%和 83.2%，MGO 的首次库伦效率明显高于 NFG，这与文献[2]报道结果相符。而
MGO 经热解炭包覆处理后首次效率下降，可能是由于热解炭的包覆量偏大引起的。与 NFG 相
比，C/MGO 的首次库伦效率提高约 10%，这说明微氧化-热解炭包覆工艺可提高天然鳞片石墨首
次嵌脱锂反应的可逆性。 
 
59Zhimin Jian et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 55 – 62 Z. M. Jian, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 5 
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440
0.0
0.4
0.8
1.2
1.6
2.0
2.4
Specific capacity /mAhg-1
V
ol
ta
ge
 /V
(v
s.L
i/L
i+ )
 
 
 NFG
 MGO
 C/MGO
 
图 3. NFG、MGO 与 C/MGO 电极的首次充放电曲线 
Fig.3. The first charge-discharge curves of NFG, MGO and C/MGO electrodes 
图 4 列出了 NFG、MGO 与 C/MGO 负极材料的前 10 次充放电循环性能。由图 4 可知，样品
MGO 的循环性能比 NFG 差，这显然是由于 MGO 的层间距较大，在首次嵌锂的过程中更易发生
溶剂共嵌现象。也说明微氧化处理虽然可以提高天然鳞片石墨的比容量与首次库伦效率，但却降
低了材料的循环性能。MGO 经热解炭包覆处理后，循环性能得到改善，经 10 次充放电循环后容
量基本没有损失，说明微氧化-热解炭包覆处理可明显改善天然鳞片石墨的循环性能。 
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图 4. NFG、MGO 与 C/MGO 电极的循环寿命曲线 
Fig.4. Cycling performance of NFG, MGO and C/MGO electrodes 
 图 5 为 NFG 与 C/MGO 电极的循环伏安曲线。可见，负向扫描过程中，NFG 负极在 0.16 V
与 0 V 附近出现两个还原峰，对应于锂-石墨层间化合物生成过程的阶转变；C/MGO 负极则在
0~0.8 V 区间内出现一个较宽的还原峰，这与微氧化石墨以及热解炭的嵌锂电位区间较宽有关
[12]。正向扫描过程中，C/MGO 电极的氧化峰电位（0.35 V）明显高于 NFG（0.25 V），文献[13]研
究发现，鳞片石墨经深度氧化后，其循环伏安氧化峰会向高电位偏移，甚至可以接近 0.6 V，因
此，本实验中 C/MGO 的较高氧化峰可能与氧化处理后石墨晶体结构的改变有关，具体原因有待
进一步考证。 
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图 5. NFG 与 C/MGO 电极的循环伏安曲线 
Fig.5. Cyclic Voltammograms of NFG and C/MGO electrodes，the scan rate is 0.1mv/s 
 电极过程动力学性能是评价电极材料性能优劣的一个重要参数。图 6 给出了 NFG 与 C/MGO
电极在 0.1V 时的电化学阻抗谱及其等效电路。由图 6（a）可知，NFG 与 C/MGO 电极的电化学
阻抗谱均由 3 部分组成，高频区半圆对应电极表面 SEI 膜的电阻，中频区半圆对应于电极嵌锂反
应的电荷传递极化电阻，低频区一条 45º的斜线对应于锂离子在石墨中的扩散过程[14]。图 6（b）
表示石墨电极的等效电路图，其中 Rel 为电解液的电阻及电解液与电极的接触电阻；Rf 与 Cf 分别
为石墨电极表面 SEI 膜的电阻和电容；Rct 与 Cd 分别为嵌锂反应的电荷传递极化电阻和双电层电
容。对比发现，NFG 经微氧化-炭包覆改性后，高、中频半圆的半径均明显降低，表明锂离子在
电极和电解液相界面的电荷迁移电阻（Rf、Rct）明显降低，Rf 降低反映出 SEI 膜的厚度减小，这
说明天然鳞片石墨经改性处理后所得材料的电化学极化减小[15]，不可逆容量损失减小。此外，电
极阻值降低有利于减弱材料在同等电流密度下的极化现象，提高石墨负极材料的高倍率充放电性
能。 
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图 6. NFG 与 C/MGO 电极的电化学阻抗谱(a)与等效电路(b) 
Fig.6. Nyquist plots (a) and equivalent circuit (b) of NFG and C/MGO electrodes 
 
(b) 
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表 1 为 NFG 与 C/MGO 电极在首次电位降低至 0.1 V 时（两种物质均嵌锂形成 Li0.2C6）的电
化学阻抗参数。可见，C/MGO 电极的 Rf 与 Rct 均低于 NFG，说明天然鳞片石墨经微氧化-热解炭
包覆改性处理后，电化学极化减小。在相同的嵌锂程度下，Li+在 C/MGO 内部的扩散系数为 2.17 
×10-12 cm2S-1，与 Li+在 NFG 中的扩散系数相比，增幅达 33.95%，表明适当增大石墨的层间距可
以提高锂离子在石墨层间的扩散速度，有利于改善石墨负极材料的高倍率充放电性能。 
表 1. NFG 与 C/MGO 电极的电化学阻抗参数 
Table 1. The electrochemical parameters for NFG and C/MGO electrodes 
 
Sample Rel / Ω Rf /Ω·cm2 Cf / μF·cm-2 Rct / Ω·cm2 Cd / μF·cm-2 D/ cm2·s-1 
NFG 
C/MGO 
5.9 
6.6 
9.1 
5.9 
14.5 
3.2 
24 
20 
164.1 
196.9 
1.62×10-12 
2.17×10-12 
3.结论 
1. 微氧化处理不但可以增大天然鳞片石墨的层间距，而且对石墨颗粒表面有一定的整形作用。
热解炭包覆处理可在微氧化石墨表面形成一层致密的无定形炭膜，但不会改变微氧化石墨的
平均层间距。 
2. 微氧化-热解炭包覆处理后提高了石墨负极材料首次库伦效率，减小了不可逆容量损失，改
善电化学循环性能。 
3. 热解炭包覆微氧化石墨复合材料电极的电化学极化较小，锂离子在其中的扩散系数提高近
34%，有利于改善锂离子电池的倍率充放电性能。 
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